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408. Alb. E d i n g e r  und A. Sohumsoher:  
Ueber jodirtes Chinolin, Isochinolin und o-Toluohinolin. 
(Eiogeg. am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckmald.) 
In eiiier friiheren Arbeit hatte E d i n g e r  gezeigt, dass das irn 
Pyridinkern jodirte Isochinolin sein Jod  beirn Oxydiren mit Kalium- 
permnngannt ip unorgnnischer Form rollstaridig abgab, wghrend das  
(Bz)-Jodisochinolin (dargestellt aus (Bz-1)-amino-Isochinoliii) beim 
Oxydationsprocesse sein Jod  beibehielt und u-Jod-o-Phtalsaure ') 
bildete. 
Iin Anschluss an diese Untersuchung wurde nun die Jodfestigkeit 
des (~z-u)-.Jodisocliinolins gepriift, und es eeigte sich, dass For Allem 
das (Bz- (2)-Jodisochinolin, sowohl gegen verdiinnte, wie concentrirte 
Salpeterslure urid Schwefelsaure, abgesehen voii Salzbildung, un- 
empfindlich war. Erst rnit heisser, rother, raucherider Salpetersaure 
trnten eingreifende, chemische Keactiorien eiti: Das  (Bz-a)-Jodiso- 
chinolin wurde durch rothe, raucheude Salpetersaure i n  Folge der 
Neigung der Nitrogriippe, in die (Bz-a)-Stellung zu geheii, die bereits 
durch J o d  besetzt ist, zerstijrt. Das (Py)-Jodisochiiiolin dagegen 
wurde glatt iu Jod-Nitro Isochinolin ubergefiitirt *). 
Ferner, uuterwirft man das  (Bz-a)-Jodisochinolin dem Sulfo- 
nirungsprocess, so wird eiue Zersetzung eines Theiles des nnge- 
wnndten (Liz-n)-Jodisochinoliiis herbeigefiihrt uud mit Hiilfe des auf 
diest, Weise frei gewordeiieii Jodes der nicht angegriflene Theil in  
eirie Dijod-Sulfosaure rerwaudelt: 
CQ Hc J a  (SO3 H) N. Ber. J 55.09, 
I h s s  vermittelat Schwefelsaure Jodirungsprocesse vollzogen 
werdeii kiinncn, ist nicht neu. Eingebende Untersuchuugen habeu 
Nennlanr iS)  und I s t r a t i 4 )  angeetellt. Letzterer hnt besouders beim 
Chinoliii versucht, jodsulstituirte Producte zu erhalten. Es gelang 
ihm, dns yon C l a u s  und G r a u 5 )  dargestellte ( B z )  Jodchinolin uxid 
ferner nocb ein Dijodchinolin zu erhalten. Das Verfahren mit der 
von I s  t r n t i  angegebenen Schwefelsaure ist eine umatandliche, 14 Tage  
laug danerndc Maniptilation, die, abgesehen \-on schlechten Ausbeuteu, 
auch noch eine Reihe von Nebenproducten liefert, uud durch welche 
nsmeiitlich &her jodirte Chiuoline nicht reiii erhalten werdeti. 
s 6.9. 
Gef. D k5.10, 55.00, >) 6.6. 
I) A.  E d i n g e r ,  Journ. fiir prakt. Cliem. 52,  375. 
?) A. E d i o g c r ,  Journ. f h r  prrkt. Cliem. 51, 204. 
;) S i g i s m u n l  N e u m s n n ,  Ann. (1. Chew. 241, 33. 
4, C. I s t r a t i ,  Chein. Centralblatt 1R9H, XI, 983: Compt. rend. 127, j.20. 
C l a u s  G r n u ,  Joaro. fur prakt. Cliem. 4S, 1 G i .  
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Bei dem physiologiscben Interesse, welches nun die Feststellung 
der Jodfestigkeit aromatischer, stickstoff baltiger Basen bedingt, schien 
es angebracbt, eine Metbode auazuarbeiten, nacb welcher einheitlicbe, 
reap. leicbt trennbare Producte erhalten werden k h n e n ,  und bei der 
man auch das Ende des Jodirungsprocesses bestimmen kann. Es 
wurde daber versucbt, im Anschluss a n  die oben erwhhnten Sulfo- 
nirungsversuche beim (Bz-u). Jodisocbinolin und nnter Beriicksichtigung 
der Tbatsachen, welche V i c t o r  M e y e r  und Rupp') bei der Dar- 
stellung der Tetrajodpbtalsaure angefiihrt haben, unter Verwendung 
von ungefahr 50 pCt. Anbydrid h h a l t e n d e r  Schwefelsiure, die Jodi- 
rung beim Chinolin, Isochinolin nnd o-Toluchinolin auszufiihren. Es 
wurden bei diesen Versucben folgende Producte erbalten: Reim Be- 
handeln von Chiuolin mit J o d  und 50 pCt. Anbydrid enthaltender 
Schwefelshre  entstand lediglich ein Trijodchinolin (1890), beim Iso- 
chinolin bildete sich hauptsiicblich ein Trijodisochinolin (253") und 
ala Nebenproduct. in kleinen Mengen ein Dijodisocbinolin (15 lo),  
welches sich rom Trijodisochinolin laicbt trennen lasst, und beim 
o-Tolucbinolin erbielt man ein Dijod-Toluchinolin ( 1  71O). Die KBrper 
wurdeii aiif folgende Weise gewonnen : 
T r i j o d c h i n o l i n .  
Zur Darstallung des Trijodcbinolins wurden 20 g schwefelsaures 
Chinolin mit 40 g fein gepulverteni J o d  langsam unter Eiskiihlung 
und fortwahrendem Umschiitteln i n  100 g rauchende Schwefelsaure von 
ca. 50 pCt. Anhydridgehalt eiiigetragen und 5-6 Stundeii auf dem 
Dampfbade erbitzt, bis fast kein Gerucb ron  schwefliger Saure mehr 
nacbweisbar ist. (Bereits in der Kiilte beim Eintragen der Miscbung 
in die Schwefelsfiure tritt eine starke Entwickelung yon schwefliger 
Stiure auf, die sich in der Hitze steigert.) Der  Jnbalt des Kolbens 
wird in mit Eis gekiihlte, schweflige S iure  langsam unter Riihren 
eingetragen, wobei sich das Trijodchinolin a1s gelber Niederschlag 
abscheidet. Derselbe wird abfiltrirt und tnit warmem Wasser so 
lange auegewaschen, bis cine Probe des Filtrates nicht melir sauer 
reagir t und roil Jod  frei ist. Ausbeute 40 g Rohproduct. Daa Product 
16st sich in Renzcil, Eisessig, Xglol, scbwer in Aether und kaltem, 
leichter in siedeiidem Alkohol. Aus Benzol erhielt man gelbe, derbe 
Rrystalle, aus Alkohol fast aeisse  Niidelchen, die bei 1890 scbmolzen 
und bei 2900 unzersetzt sublimirten. 
CsEl(J3N. Ber. C 21.30, H 0.i9, J 75.15. 
Gef. n 21.38, n 1.00, 75.23. 
Das Trijodcbinolin lost eich in concentrirten Stiiiren und bildet 
Salze, die leicht dissociiren. 
') V. M e y e r  und R i i p p ,  diese Berichte 2!), lti19. 
Uerirllre 11. 1). trlicm. ( ;rsel lbrh; i l t .  . luhrg. SXSI11. 1 S6 
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Das s c h w e f e 1 s a ur e S a l z  scheidet sich als hellgelber Krystall- 
brei aus einer concentrirten Losung von Trijodchinolin und heisser, 
concentrirter Schwefelsaure ab. 
CgHcJ3N(HgSOa). Ber. H~SOI  16.19. Gef. H2S04 16.07. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  erhtilt man aus concentrirter, heisser 
Salzsiiure in goldgelben Krystallen, die bereits an der  Luft Salzslnre 
abgeben nnd mit Alkohol dissociiren. Frisch bereitetes und auf dern 
Tbonteller schnell abgepresstes Salz ergab durch Kochen mit Wasser 
unter Zusatz von etwas Kalilauge 11 pCt Chlor. 
D as 
Das 
siren. 
C&H~J3N(HC1). Ber. Cl 6.5. Gef. C1 11.0. 
C&H4 JzN(HC1) + HCl. Ber. C1 12.2. Gef. CI 11.0. 
Salz scheint also mit einem Molekiil Salzsaure zu krystalli- 
P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde erhalten durch Auflosen des Tri-  
jodchinolins in heisser, concentrirter Salzsaure und Zusatz einer con- 
cmtrirten Platinchlorid-Losung. Beim Erkalten schied sich ein roth- 
gelber, krystallinischer Niederschlag ab, der rasch auf dem Tbonteller 
getrocknet wurde. 
(CoH~J3N.HCI):,PtCl~. BIT. Pt 13.66. Gcf. Pt  13.46. 
Ein J o d m e t h y l a t  konnte nicht erhalten werden, was auch 
C l a u s  und Grau')  bemerkten, wenn das Jod  in Ortho-Stellung zum 
Stickstoff stand. 
Rauchende Salpetersiiure bildet mit dem Korper ein D i j o d - 
N i t r o - C  h i n o l i n ,  welches auf folgende Weise gewonnen wurde. 
2 g Trijodchinolin wurden mit 20 ccm rauchcnder Salpetersiiure 
auf dem Dampfbade 4-5 Stundeu erhitzt, wobei eine deutliche Jod- 
abscheidung bemerkt wurde. Die klere Liisung wurde in Eiswasser 
eingetragen , der  entstandeue Niederschlag mit schwetliger Siiure be- 
handelt, ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Da eioe 
Analyse keine genauen Resultate lieferte, wurden die Krystalle noch- 
mals mit der zehnfachen Menge rauchender Salpetersiiure auf dem 
Dampfbade erhitzt. 
Reirn Eintragen dieser Krystalle i n  die Salpetersaure wurde eine 
auffallend starke Entwickelung von Stickoxyd beobachtet , was beim 
ersten Eintragen nicht bemerkt wurde. 
Nach fiinf Stunden wurde die klare Liisung ebenso behandelt, 
wie oben. Man erhielt aus Alkohol kleine, hellgelbe Niidelchen. 
Eine Analyse ergab Dijodnitrochinolin, das  bei 2030 schmolz und in 
Form gelber Krystalle sublimirte. 
CgHh (NO21 Js N. Ber. N 6.57, J 59.62. 
Gef. * 7.04, 59.60. 
') Claus  uad G r a n ,  Journ. fiir prakt. Chem. 48, 165. 
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Durch Erhitzen des Trijodchinolins rnit einem Gemenge von 
gleichen Theilen rauchender Salpetersaure und concentrirter Schwefel- 
siinre erhielt man ebenfalls ein 
D i j  o d-n  i t r o - c  h i n  ol in .  
CsHh(NO2)JsN. Ber. N 6.57. Get N 6.79. 
O x y d a t i o n  i m  R o h r  b e i  2100 m i t  S a l p e t e r s a u r e .  
6 Rohre rnit j e  1 g Trijodchinolin und 10 ccm Salpetersaure (1.12 
epec. Gewicht) wurden 2 Stdn. auf 210° erhitzt. Nach dem Erkalten 
der  Rohre war  Jod abgeschieden und hatten sich hellgelbe Krystalle 
gebildet. Die Salpetersaure wurde von deri gebildeten Krystallen ab- 
filtrirt, die Krystalle mit schwefliger Siiure behandelt, ausgewaschen 
und rnit Alkohol gekacht. Ein Theil derselben liiste 8ich leicht in 
Alkobol, wiihrend der andere Theil ungeliist 'zuriickblieb. Nach 
mehrmaligem Auskochen wurde der oogeliist bleibende Riickstand aua 
Eisesaig, worin er sich verhiiltniesmlssig leicht liiste, umkrystallisirt, 
und man erhielt hellgelbe Rrystalle, die bei 270° schmolzen. Mit 
concentrirter Schwefelsaure bildeten sie ein schwefelsaures Strlz , das 
mit Wasser dissociirte. 
Eine Analyse ergab Tr i j o d - n i  t r 0-c h i n  o 1 in. 
C ~ H ~ J S ( N O ~ ) N .  Ber. J 69.0, N 5.0. 
Gef. * 68.6, 5.2. 
Der in Alkohol leicht liisliche Tbeil zeigte, nachdem er mit 
Waaser gefiillt und aus wenig Alkohol umkrystallisirt war ,  den 
Schmp. 200°. 
C ~ H I J ~ ( N O ~ ) N .  Ber. J 59.62. Gef. J 60.0. 
Wurden die Rohre langer als zweiStunden und auch auf hiihere 
Temperatur erhitzt, so echied eich das  J a d  quantitativ a b  und es 
konnte sonst nur noch Oxalsaure nachgewiesen werden. 
Eine Analyse ergab D i  j o d - n i  t r o - c  h i n ol in. 
T r i j o d - i s o - c h i n o l i n .  
Das Trijodisochinolin wurde ebenso dargestellt, wie das Trijod- 
chinolin. 
20 g schwefelsaures Isocbinolin wurden mit 40 g fein gepulvertem 
J o d  vermischt und diese Mischung vorsichtig miter Eiskiihlung und 
Umschiitteln in 100 g rauchende Schwefelsaure von ca. 40-50 pCt. 
Anhydrid eingetragen und 8 Stdn. auf dem Dampfbade erhitzt. Nach- 
dem auch hier der Geruch nach schwetliger SBure fast verschwunden 
war, wurde der  Kolbeninhalt in rnit Eisstiicken gekiihlte echweflige 
SBure langsam, unter Umriibren eingetragen, worauf sich ein gelber 
Niederscblag abscbied. Man erhielt 40 g Rohmaterial. Aus Alkohol 
wurden hellbraunliche h'adeln erhalten, die bei 2530 schmolzen und 
bei hoherer Temperatur sublimirten. 
186% 
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Die Analyse ergab T ri j o d - i s o c  h i n  ol in .  
CgHkJ3N. Ber. C 21.80, H 0.79, J 75.15. 
Gef. n 21.60, D 1.10, )) 75.07. 
Die Verbindung lost sich in Aether, Benzol und Xylol leichter, 
Aus concentrirten Sauren scheiden sich beim Erkalten die ent- 
Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet bellgelbe Niidelchen, das s c h w e f e l -  
Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  erhalt man in goldgelben, langen Kry- 
als das  Trijodchinolin. 
sprechenden Salze ab, die rnit Wasser dissociiren. 
s a u r e  S a l z  ebenfalls. 
stallen. 
CgHdJ3N(HNOs). Ber. N 4.9. Gef. N 4.69. 
Lost man Trijodisochinolin in heisser, concentrirter Salzsaure 
und giebt dann Platinchlorid zu, so scheidet sich sofort das P l a t i n -  
d o p p e l s a l z  ab. 
(CgH, J3N.HCI\?I-’tCl~ + 1,’s HaO. Ber. Pt 13.60, HsO 0.F3. 
Gef. n 13.G6, 0.60. 
Durch Erhitzen des Trijodisochinolins rnit einem kleinen Ueber- 
schuss von Jodmethyl, im Rohr 3 Stdn. bei 1500, bildet sich ein hell- 
gelbes J o d m e t h y l a t ,  welches sich bei 280-285O zersetzt. Aus 
Wasser erhalt man es in hellgelben Nldelchen. 
CgH,J3N(CHSJ). Ber. J 76.2. Gef. J 77.82. 
Rauchende Salpetersaure bildet beim Erhitzen ein D i j o d - n i  t ro- 
i s o c h i n o l i n ,  welches auf folgende Weise dargestellt wurde: 
2 g Trijodisochinolin wurden rnit 20 ccrn rnuchender Salpeter- 
saure auf dem Dampfbade 5 Stdn. erhitzt, der Kolbeninbalt in Eiswasser 
gegossen, der Niederschlag abfiltrirt, getrocknet und nochmals rnit 
derselben Menge rauchender Salpetersaure 5 Stdn. auf dem Dampf- 
bade erhitzt und dann in rnit Eis gekiihlte schweflige Saure ein- 
getragen. Der  Niederschlag wurde aus Eisessig umkrystallisirt. Man 
erhielt hellgelbe Nadelchen, die bei 2080 schmolzen. 
CgHAJs(N0a)N. Ber. J 59.62. Gef. J 59.8. 
D i j o d - i s o - c h i n o l i o .  
Das Dijodisochinolin wurde als Nebenproduct erhalten bei der 
Darstellung des Trijodisochinoline und zwar, wenn man eine Schwefel- 
saure VQn uber 50 pCt. Anhydridgehalt m h m .  Man trennt ‘es von 
dem Trijodisochinolin durch verdiinnte, kalte Salzsaure, in der  es  sich 
leicht lijst, wPhrend das  Trijodisochinolin znriickbleibt. Durch Wieder- 
holung dieser Manipulation, Fgllung mit Ammoniak und Umkrystalli- 
siren aus Alkohol oder Xylol erhlilt man weisae Nadeln, die  bei 1510 
schmelzen. 
CsHsJ2N. Ber. J 66.6. Gef. J 66.8. 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt in goldgelben Krystallen, 
Schmp. 300° unter Jodabgabe. 
(CeHs JsN. HC1)sPtClr + '/gH90. Ber. HgO 0.76, P t  16.62. 
Gef. 3 0.78, * 16.46. 
D i j  o d - o - t o l u c h i n o l i n .  
Zur Darstellnng des Dijodtoluchinolins wurden 10 g schwefel- 
saures Toluchinolin mit 20 g fein gepulvertem J o d  vermischt und 
voreichtig in 50 g rauchende Scbwefelsaure von nur ca. 30 pCt. An- 
hydrid eingetragen und 8 Stunden auf dem Daolpf erhitzt, in rnit Eis 
gekiihlte schweflige Siiure eingetragen, der Niederschlag abfiltrirt und 
versucht auszuwaschen. Beim Answaschen bemerkte man, dass sich 
das  gebildete Product in der  verdiinnten Siiure zum Theil loste. Der  
Niederscblag inuss daher  erst auf dem Thonteller getrocknet werden. 
Darauf wurde derselbe mit Alkohol gekocbt, wobei sich ein Theil 
liiete, wahrend ein gelber Riickstand blieb. Das alkoholische Filtrat 
wurde theilweise eingedampft und rnit Wasser versetzt , worauf ein 
weisser, flockiger Niederschlag entstand, der in Form weisser Nadeln 
aus Xylol krystallisirte und den Schmelzpunkt 1710 zeigte. Eine 
Annlyse ergab Dijodtoluchinolin. 
CgJgH4(CH3)N. Ber. C 30.38, H 1.77, N 3.55, J 61.30. 
Gef. 30.42, 2.10, * 3.30, * 64.50. 
Mit verdiinnten Siiuren erMlt  man die entsprechenden Salze, die 
mit Wasser dissociiren. Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet gelbe Niidelchen. 
Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  bildet hellgelbe Nadelchen, das 
s a l p  e t e r s a n r e  Salz lange, goldgelbe Krystalle. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erhalt man durch Versetzen einer salz- 
sauren Losung rnit concentrirter Platinchloridliisung als gelben , kry- 
stallioischen Niederschlag. 
CS JZ HI (CHs)N(HCl). Ber. C1 8.22. Gef. C1 8.31. 
[CsJ?H,(CH3)N(HCl,)]PtClr + '/sHsO. Ber. P t  16.20, HnO 0.7. 
Gef. )) 16.08, n 0.7. 
D e r  in Alkohol unlijsliche Kiirper war  eine Sgure, enthielt Jod  
und Schwefel. Urn ihn rein zu erbalten, wurde der ganze Riickstand 
in Ammoniak geliist und mit concentrirter Salzsaure gefillt. Mit 
Eiswasser wurde die iiberschiissige Salzstiure ausgewaschen und die 
SBiure aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie f ingt  bei 2700 an, 
sicb zu zersetzen. Die Analyse ergab das Vorliegen einer D i j o d -  
t o  1 u c h i n  o l  i n  su l foe i iu  r e. 
CgJaH4(CBe)N.S03H. Ber. S 6.5. Gef. S 6.4. 
Mit Baryumcarbonat bildet sie ein in heissem Wasaer liidliches 
B a r y u m s a l z ,  welches in Form weisser Ntidelchen krystalhir t .  
[CsH4Ja(CHs)N.S0&Ba + l'/aHaO. Ber. Ba 12.6, H20 4.7. 
Gef. 12.2, * 4.6 
Die Bildung dieser Dijodtoluchinolinsulfosiiure kann man ver- 
meiden, wenn man rauchende Schwefelsiiure von iiber 30 pCt. An- 
hjdrid anwendet und ca. 10 Stunden auf dem Dampf erhitzt. Als- 
d a m  entateht fast nur Dijodtoluchinolin, wahrend die SulfosPure nicht 
in erheblicben Mengen nachgewiesen werden konnte. 
Mit rauchender Salpetersaure erhalt man ein Nitroproduct, bei 
welchem die Kitrogruppe fiir die Methylgruppe eintritt, also ein Di- 
j o d n i t r o c h i n o l i n .  
2 g Dijodtoluchinolin wurden niit 20 ccm rauchender Salpeter- 
saure 5 Stunden auf dem Dampf erbitzt, in Wasser eingetragen, der  
Niederschlag abfiltrirt, getrocknet und nochmals mit 20 ecm rauchen- 
der Salpetersaure auf freiem Feuer in leisem Sieden erhalten. Nach 
2 Stunden wurde der Kolbeninhalt in rnit Eis  gekiihlte schweflige 
S a m e  eingetragen, der  Niederecblag abfiltrirt, mit Wasser auege- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt kleine, gelb- 
liche Kryetalle, die bei 2060 schmelzen. Eine Analyse ergab Dijod- 
nitrocbinolin. 
CyBdJi(K0a)N. Ber. J 59.62. Gef. J 59.36. 
Fur Dijodnitrotolnchinolin IassenCsicb nur 57.7 pCt. J berechnen. 
Ein Jodmethylat konote hier ebenfalls nicht erhalten werden. 
Durch diese Versuche sind eine Reihe neuer Substitutionsproducte 
des Chinolins, Isochinolins, Toluchinoline gewonnen worden. Aufgabe 
weiterer Untersuchungen wird ee sein, so weit a h  
Stellungsnachweise zu fiihren. 
F r e i b u r g  i. B., im August 1900. 
miiglich die betr. 
460. H. A. D. Jowett: Ueber die Constitution 
(Eingegangen am 11. October.) 
D a  die HHm. P i n n e r  urid K o h l h a m m e r  
ver6ffentlichten Abbandluogen (diese Berichte 38, 
schiedene Einwande gegen meine Arbeit erhoben 
mich gezwungen, Folgendea mitzutheilen. 
des Pilocarpins. 
in zwei neulich 
1424, 2357) ver- 
haben, finde icb 
Am 1 .  MLrz babe ich der Cbemischen Gesellschaft in London 
eine -4rbeit eingereicht, in  der ich die Eigenschaften der Jaborandi- 
alkaloi'de genau beschrieben habe. 
In deraelben Abhandlung wurden auch verachiedene vorlaufige 
Experirnente erwabnt, mit deren Hiilfe ich festgestellt habe, daes 
die von H a r d y  und C a l m e l s  erhaltenen Resultate, sowie auch deren 
Scblussfolgerungen vollstandig unrichtig sind. Es wurden e b e n f a h  
